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水发产品中甲醛快速检测方法的比较研究 
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摘  要: 目的  比较快速检测水发产品中甲醛的方法。方法  本研究以 4-氨基-3-联氨-5-巯基-1, 2, 4-三氮杂

茂(4-amino-3-hydrazine-5-mercapto-1, 2, 4-triazo, AHMT)法(比色卡法)、AHMT 法(分光光度法)和乙酰丙酮法

(分光光度法)作为水发产品中甲醛的快速检测手段。试样中的甲醛经提取后, 在碱性条件下与 AHMT 反应, 再

被高碘酸钾氧化成紫红色络合物或在沸水浴条件下与乙酰丙酮反应, 生成黄色物质。通过比色进而建立的快

速检测甲醛含量的方法。结果  经方法学验证表明, 以竹笋、牛肚、银鱼作为空白基质的检测限为 5 mg/kg,    

3 种方法的灵敏度均≥95%、特异性均≥85%、假阴性率均≤5%和假阳性率均≤15%。结论  该方法快速准

确, 灵敏度高, 可适用于水发产品中甲醛的快速测定。 
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Research on rapid detection of formaldehyde in hydrated products 
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ABSTRACT: Objectvie  To compare some rapid methods to detect formaldehyde in hydrated products. 

Methods  This study used the 4-Amino-3-hydrazine-5-mercapto-1, 2, 4-triazo(AHMT) method (colorboard 

method), the AHMT method (spectrophotometric method) and the acetylacetone method (spectrophotometric method) 

as rapid detection methods for formaldehyde in hydrated products. After the formaldehyde in the sample was 

extracted, it reacted with the AHMT under alkaline conditions, and was then oxidized by potassium periodate to a 

purple-red complex or reacted with acetylacetone in a boiling water bath to produce a yellow substance. A method for 

rapid detection of formaldehyde content was established by colorimetry. Results  Verification showed when used 

bamboo shoots, tripe and silverfish as blank matrix, the detection limit was 5 mg/kg. The sensitivity of the three 

methods≥95%, the specificity≥85%, the false negative rate≤5%, and the false positive rate≤5%. Conclusion  

The method is rapid, accurate and sensitive, suitable for the rapid detection of formaldehyde in hydrated products. 

KEY WORDS: formaldehyde; hydrated products; methodological validation; rapid detection 
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1  引  言 

甲醛(HCHO), 又称蚁醛, 在室温下是一种无色、有刺

激气味的气体, 易挥发, 易溶于水、醇等溶剂。通常甲醛水

溶液(30%~40%)称为福尔马林, 是有刺激气味的无色液体。

甲醛是一种破坏细胞蛋白质的毒性物质, 直接作用于氨基、

巯基和羧基, 生成次甲基衍生物, 从而破坏机体蛋白质和酶, 

干扰细胞正常代谢, 起到杀菌和防腐的作用[1]。长期接触低

浓度甲醛, 可能会引起神经系统、免疫系统、呼吸系统和肝

脏的损伤, 出现头昏、乏力、嗜睡、食欲减退、视力下降等

症状[2]。2017 年 10 月 27 日, 世界卫生组织国际癌症研究机

构公布的致癌物清单[3], 甲醛在一类致癌物清单中。由于甲

醛能延长水发产品以及水产品的保鲜时长, 延缓其腐败变

质的速度, 一些不法商贩, 为了能更多地牟取利益, 使用甲

醛防腐溶液(福尔马林)浸泡银鱼、海参、鱿鱼等水发产品。

水发产品及水产品中的甲醛, 即使清洗、烹调也无法完全根

除, 因此我国早已禁止其应用于食品中。 

国内与甲醛检测相关的标准主要有: SC/T 3025-2006

《水产品中甲醛的测定》[4]、GB/T 5750.10-2006《生活饮

用水标准检验方法 消毒副产物指标》[5]、NY/T 1283-2007

《香菇中甲醛含量的测定》[6]、GB/T 21126-2007《小麦粉

和大米粉及其制品中甲醛次硫酸氢钠含量的测定》[7]和 GB 

31604.48-2016《食品安全国家标准 食品接触材料及制品 

甲醛迁移量的测定》[8]。本研究通过甲醛标准方法和市场

快检方法, 综合考虑成本、快速、市场等因素, 建立水发

产品中甲醛的快速检测比色卡法和分光光度法。 

目前市场上甲醛的快检试剂盒有酚试剂法、间苯三酚

法、乙酰丙酮法和 4-氨基-3-联氨-5-巯基-1, 2, 4-三氮杂茂

(4-amino-3-hydrazine-5-mercapto-1, 2, 4-triazo, AHMT)法。酚

试 剂 (3-Methyl-2-benzothiazolinone hydrazone hydrochlide 

monohydrate, MBTH)的稳定性较差, 即使在 4 ℃冰箱内保

持也仅可以保存 3 d, 间苯三酚法的溶液中碱浓度高, 显色

和褪色反应速度太快, 通常反应时间只有 30 s, 随后颜色

会快速退去, 10 min 左右就完全褪色, 不便于观察。而国

标方法甲醛检测需将样品在磷酸介质中加热蒸馏提取 , 

液相色谱法成本高、人员要求高, 检测步骤复杂, 不利于

快速检测, 因此研究水发产品甲醛的快速检测为食品安

全提供有力的快检技术手段。本研究建立快速检测水发

产品中甲醛的方法。以期为水发产品中甲醛的检测提供

快速测定的方法。 

2  材料与方法 

2.1  试剂与仪器 

2.1.1  样  品 

竹笋、牛肚均购自南京本地超市、银鱼购买于苏州太湖

一家水产店, 经 SC/T 3025-2006《水产品中甲醛的测定》[4]

高效液相色谱法测试, 本底不含甲醛。 

2.1.2  试  剂 

氢氧化钾、盐酸、亚铁氰化钾、乙酸锌、冰乙酸、乙二

胺四乙酸二钠、高碘酸钾、4-氨基-3-联氨-5-巯基-1, 2, 4-三氮

杂茂(AHMT)、无水乙酸钠、乙酰丙酮, (分析纯, 国药集团化

学试剂有限公司); 甲醛标准品溶液(浓度为 100 µg/mL, 

GSB07-3141-2014 104122, 环境保护部标准样品研究所)。 

2.1.3  仪器设备 

TopPette 手动单道移液器(大龙兴创实验仪器(北京)有

限公司); QL-866 涡旋混合器(其林贝尔仪器制造有限公司); 

BPI-B-4 电子天平(深圳市嘉英电子有限公司); TGL-16G 离

心机(上海安亭科学仪器厂); UV-1800D 紫外分光光度计

(上海美谱达仪器有限公司); HH-6 数显恒温水浴锅(国华电

器有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  试样处理 

准确称取试样 1 g(精确至 0.01 g)或吸取试样 1.0 mL, 

置于 15 mL 离心管中, 加水至 10 mL, 涡旋提取 1 min, 静

置 5 min, 取上清液作为提取液(如上清液浑浊, 加入 1 mL 

106 g/L 亚铁氰化钾溶液和 1 mL 220 g/L 乙酸锌溶液, 涡旋

混匀, 4000 r/min 离心 5 min 或滤纸过滤, 取上清液或滤液

作为提取液)。 

2.2.2  测  定[9,10] 

比色卡法: 准确移取提取液 2 mL 于 5mL 离心管中, 

加入 0.4 mL 100 g/L 乙二胺四乙酸二钠溶液和 0.4 mL 5 g/L 

AHMT 溶液, 涡旋混匀后静置 10 min, 再加入 0.1 mL 15 g/L

高碘酸钾溶液, 涡旋混匀后静置 5 min, 立即与标准色阶卡

目视比色, 10 min 内判读结果。进行平行试验, 2 次测定结

果应一致, 即显色结果无肉眼可辨识差异。 

AHMT 分光光度法: 前处理同上, 以零管调节零点, 

于波长 550 nm 处测定吸光度。 

乙酰丙酮分光光度法: 准确移取提取液 2 mL 置于 5 mL

离心管中。于试样管中分别加入 0.2 mL 乙酰丙酮溶液, 涡

旋混匀后沸水浴 5 min, 取出冷却至室温后以零管调节零

点, 于波长 413 nm 处测定吸光度。 

2.2.3  标准曲线的建立 

用甲醛标准溶液配制成相当于 0、1.0、2.0、4.0、6.0、

8.0、10.0 µg 甲醛含量的标准系列, 同样品按照 AHMT 和

乙酰丙酮的分光光度法的测定步骤检测, 以甲醛含量为横

坐标, 吸光值为纵坐标绘制标准曲线。在线性范围内, 相

关系数 r2 在 0.9990~0.9999。 

2.2.4  标准比色卡的制备 

将甲醛标准溶液配制成 0、0.5、1、2、5、10、20 mg/L

浓度的甲醛标准系列工作液, 同样品按照 AHMT 比色卡法

测定, 得到浓度系列为 0、5、10、20、50、100、200(mg/kg
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或 mg/L)甲醛标准比色卡, 见图 1。 
 

 
浓度/(mg/kg 或 mg/L) 

0      0.5      1.0    2.0    5.0     10.0    20.0 

 
 
 

图 1  甲醛标准比色卡 

Fig.1  Formaldehyde standard colorboard 
 

2.2.5  产品方法性能指标的测定 

以银鱼、牛肚和竹笋为代表的空白基质样品, 添加甲

醛标准溶液, 分别制成 0 mg/kg(空白)、5 mg/kg[检测限

(limit of detection, LOD)]、10 mg/kg(2 倍 LOD)、20 mg/kg  

(4 倍 LOD)4 个添加水平的样本的样本各 50 份, 按前处理

方法和检测步骤进行测定。 

2.2.6  交叉反应 

以银鱼为代表的空白基质样品, 分别加入乙醛、丙

醛、丁醛、苯甲醛、水杨醛、甲醇、乙醇等标准溶液[11], 制

备成添加水平为 0、5、10、20、30、40、50、100、200 mg/kg

的系列样品, 按优化后的前处理方法和检测步骤进行测定, 

考察试剂盒与上述化合物的交叉反应。交叉反应率

(cross-reactivity, CR%)的计算见式(1):  

CR%=(甲醛最低检出限/其他物质最低检出限)×100%  (1) 

2.2.7  与参比方法一致性 

以银鱼、牛肚和竹笋为代表的空白基质样品, 添加甲

醛标准溶液, 制成添加水平为 5 mg/kg 的样品各 60 份, 按

AHMT 比色卡法(第一法)、AHMT 分光光度法(第二法)、

乙酰丙酮分光光度法(第三法)的前处理和检测步骤进行测

定。以现行 SC/T 3025-2006《水产品中甲醛的测定》[4]高

效液相色谱法作为参比方法, 对方法一致性进行研究。 

2.2.8  快检方法验证 

根据方法验证要求, 南京工业大学、南京市产品质量

监督检验院、厦门市食品药品质量检验研究院和江西省药

品检验检测研究院等方法验证单位对水发产品中甲醛的快

速检测方法进行方法学验证。由于在实际检测过程中, 如

果将甲醛加入到蛋白质含量高的样品中时, 经过一段时间

后, 甲醛会与蛋白质发生反应, 生成结合态的甲醛[12], 导

致实验结果偏差较大。本次验证实验选用竹笋、银鱼、牛

肚的浸泡液作为考察空白基质, 并使用仪器方法确证为阴

性。称取空白基质样品适量, 分别添加制成甲醛浓度为   

0 mg/kg(空白)、5 mg/kg(LOD)、10 mg/kg(2 倍 LOD)、     

20 mg/kg(4 倍 LOD)4 个添加水平的样本, 每个添加水平平

行制备 200 份, 以盲样形式由 4 家机构验证, 按照快检方

法的前处理和检测步骤进行测定。甲醛分光光度法检测水

发 产 品 银 鱼 、 牛 肚 和 竹 笋 的 平 均 加 标 回 收 率 在

68.4%~83.3%。可能是甲醛与食品中蛋白质结合, 结合的甲

醛不可逆, 导致样品加标回收率低, 而 SC/T 3025-2006《水

产品中甲醛的测定》[4]4.1.7 回收率要求≥60%, 所以验证

时分光光度法加标参照回收率≥60%判断为阳性, 加标回

收率＜60%为阴性。 

3  结果与分析 

3.1  前处理方法的选择与优化 

在水发产品中, 甲醛以游离态和结合态 2 种形式存

在[13], 考虑到结合态甲醛要加入磷酸或硫酸加热分解、蒸

馏才能进行测定, 不符合快检的要求, 因此, 样品前处理

方法的研究主要针对游离态甲醛。 

3.1.1  蛋白沉淀剂的优化 

加入蛋白沉淀剂(220 g/L 的乙酸锌溶液+106 g/L 的亚

铁氰化钾溶液)可能会对甲醛进行吸附和对 AHMT 方法的

显色产生影响, 因此对加入蛋白沉淀剂进行实验。称取 1 g

银鱼 10 份于 20 个离心管中, 各加浓度为 50 μg/mL 的甲醛

标准品溶液 2 mL, 将 20个离心管分成 2组, 每组 10个, 一

组加入水 6 mL, 再加入 1 mL 试剂乙酸锌溶液和 1 mL 亚铁

氰化钾溶液; 另一组加入 8 mL 水。之后 2 组同时经涡旋提

取和离心后, 取上清液 2 mL 按 AHMT 分光光度法和乙酰

丙酮分光光度法测定吸光度, 比较吸光度的变化。结果表

明加入蛋白沉淀剂吸光值变化不大, 不会对甲醛进行吸附

和显色产生影响。检测结果见表 1, 表 2。 

 
 

 
表 1  蛋白沉淀剂对 AHMT 法检测吸光度的影响 

Table 1  Effect of protein precipitators on detection results of AHMT method 

组别 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 吸光度平均值 相对标准偏差/%

不加蛋白沉淀剂 0.594 0.584 0.619 0.592 0.575 0.601 0.573 0.582 0.612 0.591 0.592 
1.65 

加入蛋白沉淀剂 0.611 0.633 0.615 0.635 0.616 0.595 0.602 0.604 0.591 0.584 0.606 
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表 2  蛋白沉淀剂对乙酰丙酮法检测吸光度的影响 
Table 2  Effect of protein precipitators on detection results of acetylacetone spectrophotometry method 

组别 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 吸光度平均值 相对标准偏差/%

不加蛋白沉淀剂 0.160 0.172 0.168 0.172 0.176 0.181 0.180 0.183 0.164 0.179 0.1735 
1.77 

加入蛋白沉淀剂 0.188 0.183 0.182 0.178 0.178 0.162 0.173 0.163 0.185 0.187 0.1779 

 

3.1.2  蛋白沉淀剂用量、涡旋后提取时间、离心条件优化 

AHMT 法: 分别对蛋白沉淀剂用量、涡旋提取时间、

离心条件进行了优化。在样品提取液中分别加入沉淀剂各

0、0.25、0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 mL 时, 当加沉淀剂 1.0 mL

颜色反应最深; 称取 6 份样品涡旋后静置提取时间分别为

1、3、5、8、10、20 min, 当提取 8~10 min 颜色反应较深, 

10 min 后颜色开始变浅; 离心条件选取 4000 r/min 分别离

心 0、1、5、10 min, 其中离心 5 min 颜色最深。综合考虑

提取效率、反应时间和操作过程, 本研究选择提取条件为: 

加入 1 mL 乙酸锌溶液和 1 mL 亚铁氰化钾溶液, 涡旋混匀

静置 10 min, 4000 r/min 离心 5 min。结果见下图 2~图 4。 

 
0     0.25   0.5   1.0   1.5   2.0 2.5(mL)        

 
 

图 2  蛋白沉淀剂的使用量 

Fig.2  Use of protein precipitators 

 
1      3      5      8    10   20(min)        

 
 

图 3  涡旋提取时间 

Fig.3  Vortex extraction time 

 
  0        1       5    10(min)             

 
 

图 4  离心条件(4000 r/min) 

Fig.4  Centrifugal conditions (4000 r/min) 

3.1.3  试剂乙二胺四乙酸溶液、AHMT 溶液、高碘酸钾

溶液和乙酰丙酮溶液使用量的优化 

AHMT 法: 移取 2 mL 10 μg/mL 甲醛标准溶液于离心

管中 , 加入一定体积的乙二胺四乙酸 (ethylene diamine 

tetraacetic acid, EDTA)溶液和 0.4 mL 的 AHMT 溶液, 涡旋

混匀后静置反应 10 min, 向离心管中加入 0.2 mL 高碘酸钾

溶液 , 涡旋混匀后静置显色 5 min, 立即观察颜色。当

EDTA 溶液的加入体积为 0.4 mL 时, 颜色反应最深, 因此, 

选取 0.4 mL作为 EDTA溶液的加入量。移取 2 mL 10 μg/mL

甲醛标准溶液于离心管中, 加入 0.4 mL EDTA 溶液和一定

体积的 AHMT 溶液, 涡旋混匀后静置反应 10 min, 向离心

管中加入 0.2 mL 高碘酸钾溶液, 涡旋混匀后静置显色    

5 min, 立即观察颜色。当 AHMT 溶液的加入体积为 0.4、0.5、

0.6、0.7 和 0.8 mL 时, 颜色最深, 根据节约原则, 选取   

0.4 mL 作为 AHMT 溶液的加入量。移取 2 mL 10 μg/mL 甲

醛标准溶液于离心管中, 加入 0.4 mL EDTA 溶液和 0.4 mL 

AHMT 溶液, 涡旋混匀后静置反应 10 min, 向离心管中加

入一定体积的高碘酸钾溶液, 涡旋混匀后静置显色 5 min, 

立即观察颜色。当高碘酸钾溶液的加入体积为 0.1 mL 时, 

颜色最深 , 因此 , 选取 0.1 mL 作为高碘酸钾溶液的加   

入量。 

乙酰丙酮法: 准确移取 2 mL 10 μg/mL 甲醛标准溶液

于离心管中, 加入一定体积的乙酰丙酮溶液, 涡旋混匀后, 

沸水浴中反应 10 min, 取出冷却至室温, 将显示溶液置于

1 cm 比色皿中, 以空白液为参比调零, 于 413 nm测定吸光

度值。乙酰丙酮溶液用量和吸光度值变化见图 5。当乙酰

丙酮溶液的加入体积为 0.2 mL 时, 颜色反应最深, 因此, 

选取 0.2 mL 作为乙酰丙酮溶液的加入量。 

 

 
 

图 5  乙酰丙酮溶液使用量的优化 

Fig.5  Optimization of acetylacetone solution usage 

 
3.1.4  静置反应时间和沸水浴反应时间的优化 

AHMT 法: 移取 2 mL 10 μg/mL 甲醛标准溶液于离心
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管中, 加入 0.4 mL EDTA 溶液和 0.4 mL AHMT 溶液, 涡旋

混匀后静置反应一定时间后, 向离心管中加入 0.1 mL 高碘

酸钾溶液, 涡旋混匀后静置显色 5 min, 立即观察颜色, 涡

旋混匀后静置反应时间达到 10 min 后, 颜色到达最深, 反

应时间增长颜色保持一致, 因此, 设定混匀后静置反应时

间为 10 min。  

乙酰丙酮法: 准确移取 2 mL 10 μg/mL 甲醛标准溶液

于 5 mL 离心管中, 加入 0.2 mL 乙酰丙酮溶液, 涡旋混匀

后, 沸水浴中反应一定时间, 取出冷却至室温, 将显示溶

液置于 1 cm 比色皿中, 以空白液为参比调零, 于 413 nm

测定吸光度值。沸水浴时间和吸光度值变化见图 6。当沸

水浴时间为 5 min 时, 颜色反应达到最深, 之后不再增大, 

因此, 选取 5 min 作为沸水浴时间。 

3.1.5  直接提取法与蒸馏提取法的比较 

以水发产品银鱼为代表的空白基质样品, 分别称取

适量制成甲醛添加浓度为 10.00 mg/kg 的盲样各 20 份, 其

中 10 份按照 SC/T 3025-2006《水产品中甲醛的测定》[4]

中分光光度法的样品处理(蒸馏提取法); 另外 10 份按照上

述的提取方法(直接提取法)。样品处理完成后, 按照 SC/T 

3025-2006《水产品中甲醛的测定》[4]的分光光度法对甲醛

进行测定。检测结果见下表 3, 蒸馏提取法的回收率在

74.6%~89.1%, 平均回收率为 82.23%; 直接提取法的回收

率在 63.50%~77.80%, 平均回收率为 70.50%。 

 

 
 

图 6  沸水浴时间的优化 

Fig.6  Optimization of boiling water bath time 
 

3.2  产品方法性能指标的测定 

以银鱼、牛肚和竹笋为代表的空白基质样品, 添加甲

醛标准溶液, 分别制成 0 mg/kg(空白)、5 mg/kg(LOD)、   

10 mg/kg(2 倍 LOD)、20 mg/kg(4 倍 LOD)4 个添加水平的

样本的样本各 50 份, 按前处理方法和检测步骤进行测定。

3 种方法的考察结果见表 4~表 6, 各方法的灵敏度和特异

性均为 100%、假阴性率和假阳性率均为 0%, 均符合食药

监科便函[2017]43 号《食品快速检测方法评价技术规范》[14]

灵敏度均≥95%、特异性均≥85%、假阴性率均≤5%和假

阳性率均≤15%的要求。 

 
表 3  银鱼的加标检测结果汇总 

Table 3  Summary of detection results of silver fish  

测定方法 
加标检测结果/(mg/kg) 

平均加标结果/(mg/kg) 平均加标回收率/%
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

蒸馏提取法 8.61 8.46 8.38 8.29 8.91 8.41 7.55 8.07 7.46 8.13 8.23 82.30 

直接提取法 6.39 7.26 7.78 6.91 6.45 6.95 7.67 7.69 6.35 7.08 7.05 70.50 

 
表 4  AHMT 比色卡法性能指标计算表 

Table 4  Performance indicators of colorboard method 

样本实际情况 
银鱼 

总数 
牛肚 

总数 
竹笋 

总数 
阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 

显著性差异(2)    
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表 5  AHMT 分光光度法性能指标计算表 
Table 5  Performance indicators of AHMT spectrophotometry 

样本实际情况 
银鱼 

总数 
牛肚 

总数 
竹笋 

总数 
阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 

显著性差异(2)    

 
表 6  乙酰丙酮分光光度法性能指标计算表 

Table 6  Performance indicators of acetylacetone spectrophotometry 

样本实际情况 
银鱼 

总数 
牛肚 

总数 
竹笋 

总数 
阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 

显著性差异(2)    

 
3.3  交叉反应结果 

乙醛、丙醛、丁醛、苯甲醛、水杨醛、甲醇、乙醇添

加水平至 200 mg/kg 时, 检测结果见图 7, 甲醛试剂盒检测

结果均为阴性, 表明本方法的甲醛试剂盒均与上述试剂无

交叉反应, 交叉反应率均为 0%。 

3.4  与参比方法一致性分析结果 

在检测限浓度(5 mg/kg)时, 快检方法与参比方法检

测结果一致, 见表 7。结果均与参比方法一致, 符合方法一

致性要求。 

3.5  验证结果与汇总 

3.5.1  AHMT 比色卡法的验证 

验证实验选用竹笋、银鱼、牛肚浸泡液作为考察空白

基质, 并使用仪器方法确证为阴性。称取空白基质样品适量, 

分别添加制成甲醛浓度为 0 mg/kg(空白)、5 mg/kg(LOD)、

10 mg/kg(2 倍 LOD)、20 mg/kg(4 倍 LOD)4 个添加水平的

样本, 每个添加水平平行制备 200 份, 牵头单位和 3 家方

法验证单位的验证结果见表 8~表 10。结果表明: 比色卡法

的灵敏度和特异性均为 100%、假阴性率和假阳性率均为

0%。符合原国家食品药品监督管理总局便函[2017]43 号

《食品快速检测方法评价技术规范》[14]的要求。 

 

 
水  甲醛  乙醛 丙醛 丁醛 苯甲醛 水杨醛 甲醇 乙醇    

 

 
图 7  添加浓度为 200 mg/kg 的交叉反应结果 

Fig.7  Cross-reaction results of 200 mg/kg addition dose 
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表 7  与参比方法一致性分析情况 
Table 7  Analysis of conformance with reference method 

参比方法 

检测情况 

竹笋 银鱼 牛肚 

第一法 第二法 第三法 第一法 第二法 第三法 第一法 第二法 第三法 

阳 

性 

阴 

性 

阳 

性 

阴 

性 

阳 

性 

阴

性

阳

性

阴

性

阳

性

阴

性

阳

性

阴

性

阳 

性 

阴 

性 

阳 

性 

阴

性

阳

性

阴

性

阳性 20 0 20 0 20 0 20 0 20 0 20 0 20 0 20 0 20 0 

阴性 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

显著性差异 

(2) 
         

 
表 8   方法性能指标计算表(竹笋浸泡液) 

Table 8  Method performance indicator table (bamboo shoots soaking solution) 

样本实际情况 
南京工业大学 

总数 

南京市产品质量

监督检验院 总数

江西省药品检验

检测研究院 总数 

厦门市食品药品质量

检验研究院 总数

阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 150 0 150

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 150 50 200

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 100% 

显著性差异(2)     

 
表 9  方法性能指标计算表(银鱼浸泡液) 

Table 9  Method performance indicator table (silverfish soaking solution) 

样本实际情况 
南京工业大学 

总数 

南京市产品质量

监督检验院 总数

江西省药品检验

检测研究院 总数 

厦门市食品药品质量

检验研究院 总数

阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 150 0 150

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 150 50 200

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 100% 

显著性差异(2)     
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3.5.2  AHMT 分光光度法的验证 

验证实验选用银鱼作为考察空白基质, 并使用仪器方

法确证为阴性。称取银鱼空白基质样品适量, 分别添加制成

甲醛浓度为 0 mg/kg(空白)、5 mg/kg(LOD)、10 mg/kg(2 倍

LOD)、20 mg/kg(4 倍 LOD)4 个添加水平的样本, 每个添加

水平平行制备 200 份, 以盲样形式 4 家方法验证单位, 按照

前处理方法和检测步骤进行测定。每家方法验证单位测定样

本 200 份, 4 家机构总计测定样本 800 份。验证结果见表 11。

结果表明: AHMT 分光光度法灵敏度 95.3%~100%, 特异性

均为 100%, 假阴性率 0%~4.7%, 假阳性率均为 0%。该法的

灵敏度均≥95%、特异性均≥85%、假阴性率均≤5%和假阳

性率均≤15%, 符合原国家食品药品监督管理总局便函

[2017]43 号《食品快速检测方法评价技术规范》[14]的要求。 

3.5.3  乙酰丙酮分光光度法的验证 

本次验证实验选用银鱼作为考察空白基质, 分别添

加制成甲醛浓度为 0 mg/kg(空白)、5 mg/kg(LOD)、10 mg/kg 

(2 倍 LOD)、20 mg/kg(4 倍 LOD)4 个添加水平的样本。总

计测定样本 800 份。牵头单位和 3 家方法验证单位的验证

结果见表 12。结果表明: 乙酰丙酮法分光光度法灵敏度

97.3%~100%, 特异性均为 100%, 假阴性率 0%~2.7%, 假

阳性率均为 0%, 符合食药监科便函[2017]43 号《食品快速

检测方法评价技术规范》[14]的要求。 

 
表 10  方法性能指标计算表(牛肚浸泡液) 

Table 10  Method performance indicator table (tripe soaking solution) 

样本实际情况 
南京工业大学 

总数 

南京市产品质量

监督检验院 总数

江西省药品检验

检测研究院 总数

厦门市食品药品质量 

检验研究院 总数

阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 150 0 150

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 150 50 200

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 100% 

显著性差异(2)     

 
表 11  方法性能指标计算表(银鱼) 

Table 11  Method performance indicator table (silverfish) 

样本实际情况 
南京工业大学 

总数 

南京市产品质量

监督检验院 总数

江西省药品检验

检测研究院 总数

厦门市食品药品质量 

检验研究院 总数

阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 173 7 150 150 0 150 145 5 150

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 143 57 200 150 50 200 145 55 200

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=143/150=95.3% p+=150/150=100% p+=145/150=96.7% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=7/150=4.7% pf=0/150=0% pf=5/150=3.3% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 96.5% 100% 97.5% 

显著性差异(2)  5.1 自由度(df)=1  3.2 自由度(df)=1 
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表 12  方法性能指标计算表(银鱼) 
Table 12  Method performance indicator table (silverfish) 

样本实际情况 
南京工业大学 

总数 

南京市产品质量

监督检验院 总数

江西省药品检验

检测研究院 总数 

厦门市食品药品质量

检验研究院 总数

阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 阳性 阴性 

阳性 150 0 150 150 0 150 150 0 150 146 4 150

阴性 0 50 50 0 50 50 0 50 50 0 50 50 

总数 150 50 200 150 50 200 150 50 200 146 54 200

灵敏度(p+) p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=150/150=100% p+=146/150=97.3% 

特异性(p) p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% p=50/50=100% 

假阴性率(pf) pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=0/150=0% pf=4/150=2.7% 

假阳性率(pf+) pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% pf+=0/50=0% 

相对准确度 100% 100% 100% 98% 

显著性差异(2)    2.3 自由度(df)=1 

 
4  结  论 

甲醛是水果、蔬菜、畜禽肉、鱼、甲壳类动物等食品

中天然存在的成分。大多数食品中天然存在的甲醛含量较

低, 不会对健康造成危害, 但是人为添加、用甲醛溶液浸

泡食品、容器污染等途径引入到食品中的甲醛的含量一般

会较高, 会危害消费者健康[15]。因此, 本方法适用于水发

产品中甲醛的快速测定, 但并不能区分水发产品中甲醛

的来源 , 所以判断水发产品中甲醛是否超标 , 应该根据

相应的国家限量标准或方法。海水类水产品在冷冻储存

过程中, 其肌肉中的氧化三甲胺容易在酶的作用下分解

成二甲胺和甲醛 [1618], 因此甲醛作为代谢中间产物普遍

存在[19]。虽然国家明令禁止在食物中人为添加甲醛, 但判

定一种食品中是否人为添加非食品原料甲醛 [20], 应当扣

除食品原料中的原生质本底量[21]。由于不同种类水产品

中甲醛含量差异较大, 建议对常见的不同区域、不同品

种、不同季节的水产品中甲醛的本底做系统分析, 根据实

际情况进行判定。 

本研究以 16 家市售甲醛快检试剂盒产品为基础进行, 

选用其中 AHMT 法-比色卡法、AHMT 法-分光光度法和乙

酰丙酮法-分光光度法的甲醛快检试剂盒进行方法学研究。

以水发产品中的银鱼、牛肚、竹笋和这 3 种产品的浸泡液

作为研究基质, 测定了 3 种方法的检测限、灵敏度、特异

性、交叉反应率、假阳性率和假阴性率等性能指标均符合

食药监科便函[2017]43 号《食品快速检测方法评价技术规

范》[14]的要求: 灵敏度均≥95%、特异性均≥85%、假阴

性率均≤5%和假阳性率均≤15%; 与参比方法进行一致性

分析比较时, 结果表明与参比方法阳性确证比例在 95%的

置信区间内没有统计学差异或完全一致。因此, 本方法适

用于水发产品甲醛的快速检测。 
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